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1. Introduccion

En la actualidad, la alta dependencia de los combustibles fdsiles y su repercusiéon, no
solo econdmica sino también medioambiental, hacen que las energias renovables, el
almacenamiento energético y el hidrégeno renovable sean dareas clave para la Unidn
Europea, la cual, estd promoviendo un sistema energético 100 % renovable para el afio
2050, materializdndose en los Ultimos afios a través de directivas nacionales y europeas,
siendo el hidrégeno un vector clave hacia dicha transicion ecoldgica.

Es por ello, que la busqueda de nuevas alternativas viables y eficaces de obtener
hidrégeno como combustible mediante fuentes renovables, con autonomia y eficiencia
es una de las principales prioridades en las politicas de cualquier pais industrializado.
Por otra parte, la descontaminacién y/o valorizacién de los efluentes liquidos
industriales cargados de materia organica o de compuestos orgdnicos volatiles también
es uno de los mayores retos medioambientales que tienen las industrias.

En este sentido, H2GREEN pretende dar solucién a estos dos grandes retos a través de
la produccion de hidrégeno verde mediante fotoelectrocatalisis solar y eliminacién de
vertidos industriales contaminados con compuestos organicos.

Este doble objetivo se alcanzard mediante la sintesis de dos novedosos fotoelectrodos
capaces de generar hidrégeno en el compartimento catédico y oxidar compuestos
organicos en el compartimento anddico. Todo ello utilizando una fuente de luz para
optimizar el proceso.

En H2GREEN, se han desarrollado fotoelectrodos eficaces para su utilizacion en las
celdas fotoelectroquimica de generacién de hidrégeno. Los fotodanodos se han fabricado
mediante técnicas de fabricacidn aditiva utilizandose dos soportes distintos de Titanio,
Ti6Al4V, fabricados mediante PBF-LB y PBF-EB, ambas tecnologias utilizan polvo
micrométrico fundido mediante la accidn de un laser o de un haz de electrones
respectivamente. Su superficie se modifica mediante anodizado generando TiO;
nanoestructurado, con forma de nanotubos, nanohuecos o tratado térmicamente
generando nanoescamas. Tras su modificacion, dicha superficie se dopa con éxidos
semiconductores de Cu o Ni mediante técnicas de electrodeposicion combinadas con
tratamientos térmicos.

En el caso del fotocatodo, el material base inicial serd el cobre, fabricado mediante la
técnica PBF-EB de haz de electrones. Para su modificacion superficial se utilizan técnicas
de oxidacién electroquimica que generan sobre él una plantilla de filamentos de cobre-
oxidos de cobre que aumentan su superficie y su actividad fotoeléctroquimica.



ENTREGABLE

PROYECTOS —

H2GREEN

2. Objetivos

El objetivo general del proyecto es el desarrollo de distintos fotoelectrocatalizadores de
alta eficiencia para la produccién de hidrégeno como fuente de energia limpia a partir
de disoluciones acuosas de compuestos orgdnicos. De esta forma se cumple en un
mismo proceso:

- produccidn de energia limpia,

- disminucion del grado de contaminacion de los vertidos industriales mediante la
degradacion de contaminantes organicos,

- utilizacién de recursos renovables como la luz solar.

Los objetivos especificos se basan en la generacion de fotoelectrodos metalicos para su
utilizacion en celdas fotoelectroquimicas para la generacion de hidrégeno:

- Un fotoanodo basado en nanotubos/nanohuecos de dxido de titanio, dopado
con especies de metales de transiciéon como el 6xido de cobre o niquel, para
poder aumentar la eficiencia de la luz solar en los procesos fotoelectrocataliticos,
disminuyendo el band gap del fotocatalizador y generando una mayor cantidad
de pares electrén-hueco a una menor longitud de onda.

- Un fotocatodo basado en estructuras de cobre y éxido de cobre para aumentar
la produccién de hidrégeno.
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3. Resultados

En el proyecto H2GREEN se ha conseguido desarrollar distintos fotoelectrocatalizadores
para la produccién de hidréogeno como fuente de energia limpia a partir de disoluciones
acuosas de compuestos organicos.

En este proyecto, se han obtenido mas de 24 fotodnodos y otros tantos fotocatodos y
catodos de alta eficiencia, para su utilizacion en los procesos de fotorreformado de

productos organicos y produccién de hidrégeno en celdas fotoelectroquimicas,
alimentadas con luz UV cercana al visible.
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Figura 1. Soportes metdlicos obtenidos mediante de fabricacion aditiva de cobre y titanio utilizados en el
proyecto para su modificacion como fotoelectrodos.

Figura 2. Imdgenes de las distintas micrografias de las superficies obtenidas sobre los fotoelectrodos de
titanio y cobre.
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3.1. Fotoanodo

En el caso del fotoanodo, los mejores resultados obtenidos fueron con los desarrollados
en base titanio mediante fabricacién aditiva por proceso PBF-EB y tratados
térmicamente, denominados TT-800 con y sin niquel como dopante, Figura 3by 3d.

Base Titanio - Titanio@Ni

75 4 —TT_800

—TT_800_DM b
85 -

— TT_BOOENI_CV_20
55 1 —TT_B00_DM@NI_CV 20

Y
o

J (mAEmT)
[*]
o

-5 T T 0
-1 0.5 o 05 1 1.8
W s AglagCl V)

Figura 3. Imdgenes de los fotodnodos modificados mediante anodizado continuo, PC-60 (a), anodizado
pulsante, OP-15 (c) y térmicamente, serie TT800 (d) con niquel. b) Voltametrias ciclicas de los electrodos
TT_800 con distintas modificaciones superficiales en NaOH 0,1M y glicerol 10%.

Las corrientes alcanzadas estan relacionadas directamente con la produccion de
hidrégeno. Por lo que haciendo el calculo tedrico y por comparativa se puede obtener
la siguiente grafica de produccién de hidrégeno con los electrodos de la serie TT_800,
Figura 4A.
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Para probar su eficacia se han utilizado corrientes sintéticas a diferentes
concentraciones de Metanol, Glicerol, Etanol y AlImiddn. La produccién de hidrégeno se
encuentra directamente relacionada con la corriente alcanzada en una celda
fotoelectroquimica. En el proyecto se ha estudiado las condiciones éptimas para el
fotoanodo TT_800 macizo, Figura 4B, obteniendo la mayor produccién de hidrégeno
para el glicerol al 10%.
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Figura 4.. A) Cdlculo tedrico de la produccion de hidrégeno sobre los electrodos de la serie TT_800 en sus
distintas configuraciones y modificaciones en medio NaOH con Glicerol. B) Produccion de hidrogeno del
electrodo TT_800 con estructura maciza en distintos agentes de sacrificio.
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3.2. Fotocatodo

En el caso de los catodos/fotocatodos, se obtuvieron tanto electrodos en base titanio
como en base cobre. Los de la serie titanio se doparon con cobre y los electrodos que
mejor respuesta como catodo mostraron en la caracterizacion electroquimica fueron los
OP_15@Cu>PC_60@Cu >TT_800@Cu. Esto se correspondid también a una distribucién
mas uniforme en la deposicién del cobre segin las micrografias. De todos ellos, el
OP_15@Cu _CV_10 fue el que mejor respuesta presentd como catodo y fotocatodo.

Figura 5.
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Figura 5. Estudio de los catodos de la serie titanio@cu. A) voltametrias ciclicas de los electrodos
Ti_OP_15@Cu;b)cdlculo de la produccion de hidrogeno para los electrodos de titanio modificados sin
cobre de la serie Titanio; c)Micrografias de la superficie de los electrodos Ti_OP_15@cCu; d) cdlculo
tedrico del hidrégeno generado de los electrodos modificados de la serie titanio sin y con cobre como
dopante.

AIDIMME




Los mejores resultados obtenidos para los catodos/fotocatodos fueron los que se
registraron con los electrodos en base cobre, también fabricados mediante PBF-EB y
modificados electroquimica y térmicamente, denominados CuOx-550. En la siguiente
figura se muestra su caracterizacion segun su estructura y tratamiento.
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Figura 6. Estudio de los cdtodos de la serie CuOx-550 a) voltametrias ciclicas en el rango de potenciales
catddicos; b) respuesta fotoelectroquimica de los electrodos Cu_Ox_550 a dos longitudes de onda; c)
micrografias de la superficie de un electrodo de cobre modificado; d) cdlculo tedrico del hidrégeno
generado con los electrodos de la serie cobre en Naz2S04 0,1M.



3.3. Estudio con residuos organicos reales

Se ha estudiado la utilizacién de disoluciones reales de 6 residuos provenientes de
distintas industrias, como la alimentaria, construccion, industria papelera o el sector de
biocombustibles, como agentes de sacrificio en la produccidn de hidrégeno. Se ha
podido comprobar que dos de ellos duplican la produccién de hidrégeno en un proceso
fotoelectroquimico y otros dos de ellos mantienen su producciéon. Ademas, en todos
ellos se ha evaluado su potencial valorizacidén/tratamiento como subproductos tras los
ensayos realizados.
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Figura 7. Residuos tratados en el proyecto H2GREEN.
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Figura 8. Produccion de hidrégeno tedrica obtenida con los seis residuos estudiados en el proyecto, a
distintos potenciales de trabajo y su comparacion con una disolucion salina sin residuo, en una celda
fotoelectroquimica con los electrodos desarrollados en el proyecto.




4. Conclusiones

H2GREEN, ha demostrado la potencialidad de una nueva metodologia, consiguiendo
electrodos y fotoelectrodos metalicos, para la produccion de hidrogeno verde utilizando
residuos industriales reales mediante fotoelectroquimica.

La metodologia desarrollada, ha conseguido obtener fotoelectrodos estructurados
jerarquicamente y funcionalizados con dxidos metalicos, capaces de competir con los
actuales basados en metales nobles.
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